



Studies on Derivatives of Diphenylene oxide (XI) 
Syntheses of s ，s'-Diaminodiphenylene 0玄ides
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(Receive-d Apr. 15， 1968) 
2，3-Diaminodiphenylene oxide (mp 166-70C) was prepared by reduction of 
与amino-2-nitrodiphenyleneoxide (mp 228-90C) with tin and hydrochloric acid 
in 93.4鉱 yield.
2，7-Diaminodiphenylene oxide (mp 151 --20C) was obtained by reduction of 
2，7-dinitrodiphenylene oxide (mp 243-40) :with iron and hydrochloric acid in 
91.2% yield. 
2，8-Diaminodiphenylene oxide (mp 211--20C) was synthesized by ammonolysis 
of 2，トdibromodiphenylene 0玄ide(mp 192-2.50C) in 76.7% yield which was 
obtained by bromination of Diphenylene oxide with dioxane-dibromide at 800C. 
3，7-Diaminodiphenylene oxide (mp 153--40C) was synthesized by ammonolysis 
of 3-amino-7-七romodiphenyleneoxide (mp166-70C) in 50% yield. 
Also， 3.7-Diaminodiphenylene oxide (mp 153-40C) could be prepared by alka1i 
fusion (40% caustic soda solution) of sodium salt of 2，2'-benzidinedisulfonic 
acid in 73.5話 yield，

















W. Bor配heらめは 3-アミノー 2ー エトロジフエニレ

























































実験 D Br2 ジオキ 反応温度反応時間 2，8-DBD 話U 生
サン
No. (9) (9) ([}) (OC) (hr) ロlP. OC g % モノプロム体
1 22 40 23 80 8 191.5--2.5 13 30.4 あ り
2 21 40 22 90 8 。 11.1 27.0 。
3 22 52.3 28.8 80 8 191.5--2 12 28.1 
4 田 38 21 80 15 -"/ 10.1 26.0 あ り
5 部 38 21 70 20 。 11.3 29.2 -"/ 
239 
表 2
実験 2B ，8-24%ア 酢酸銅
反時(hr応間) 
反応圧力 組生成物 2，8-DAD 回収原料ンモニ
N0.D (g〉D ア水 (9) (kg/cm2) mp. oc I 9 I % 田島 OC ¥ 9 I % (9) ， (9) 
11 5 43 0.5 2 50---5 192~ 8 3.1 103 211.5--2 0.95 31.6 0.2 
12 5 43 0.5 4 。 却2~6 3.0 1∞ 21.... 2 2.3 76.7 
13 5 43 0.5 6 。 202--5 3.0 1∞ 209---10 1.7 57.0 
14 5 43 0.5 4 40土 1 176~8.5 3.8 209.5---10.5 1.2 40.0 1.5 
15 5 43 0.5 4 65土 1 202--4 3.0 100 209.5----10.5 1.2 40.0 
16 10 43 1.0 4 50---5 197----201.5 6.0 100 209---11 2.0 33.4 
17 5 43 4 。 一一 一 4.9 





















反応時間については2hr(No.ll)でも. 6 hr (No.13) 
でも， 4 hr (No. 12)より収率がよくない結果になっ





実験 c 24%ア CuZBr2 反時応間 反応温度反応圧力γモニ
No. (9) ア水 (9) (OC) (kg/cm2) (9) 
21 1 10 2 5 却0---1421---5 
22 3 30 6 10 却0---1027....40 
23 3 30 6 15 加0---1032---40 
(No.18)いずれも収率はよくなかった。表2から明ら
かなように， 2，8-DBDに対L，理論の20倍量の24%

























mp， oC I 9 I % mp. oC I fjI %
135----43 0.35 46.7 148---52 0.2 26.7 
151----4.5 1.4 70.0 150"-' 3 1.1 55.0 1.7 
146.5---53 1.8 90.0 150--. 2 1.3 65.0 1.7 
240 
N02 N02 
〈 〈 zNJ-¥ー /む-NH2一→〈一一〈kj-→人/WJ 丈-( ¥-y m人人。人)¥NH2
SOaH SOsH 
表 4 
実験 E NaOH 圧力 反応温度反応時間 組生成物 3，7-DAD 回収原料
No. Ul-) (4(0S%〕
〕
(kg/cm2) (OC) (hr) mp， oC I !l- r % mp， oC I 9 I % % 










































































DBD 249を得た。氷酢酸から 2回再結晶して mp
191.5---2.50C (uncoπ.)の2，8-DBD(文献値山mp





















































































液73.69を入れ，フタを閉じ， 256----2800 C (臣力25---
40kg/cm2) で8hr反応させた。放冷し，フタを聞き，
内容物を水で洗い出し，グラスフィルターでロ過，水














1) 大島，久保，沢，福井大工報 14.43 (1966) 
2) 大島三孔大関，同上 15.59 (1967) 
3) 大島，立岡，宮川，向上 16，91 (1968) 
4) 大島，近藤，大関，宮川，同上 16. 95 (19倒)
6)、"'{.Borsche & B. Schacke. Ber 56B 2498 (1923) 
6) H. Gi1man et al. J. Am. Chem. Soc. 56. 2473 (934) 
7) N. M. Cullinane. J. Chem. Soc. 1932. 2365. 
8) Hoffmeister. Ann. 159. 215 (1871) 
9) Bun Hoi & Reve Royer. Rec. Trav. Chim. 67. 175 
(1鈍8)
10) Yamashiro. Bull. Chem. Soc. Japan. 16. 6 (1941) 
11) B. Edward. J. Org. Chem. 23. 311 (958) 
12) 大島，福井大工報 13.193 (965) 
13) H. E. Fierz-David & L. Blangey. Grundlegende 
Operationen der Farben Chemie s. 77. 
14) Friedlander. 2. 410 (1凪9)
(昭和43年4月15日受理〉
